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研究成果の概要（和文）：表面 Pd(112)=[(s)3(111)×(001)]上の NO 還元の中間体（N2O）を、
NO+CO、NO+D2、N2O+CO の定常反応および N2O のみの熱分解下で放出される窒素の空間分布と DFT
理論から検討し、N2O の活性種構造を決定した。N-端でテラス Pd に吸着、ステップ Pd 原子に
酸素が反応、N-O 結合を分解し、窒素が切断分子軸に沿い（ステップ上下方向の面内）放出さ
れる。 
研究成果の概要（英文）：The structure of dissociating intermediate N2O in the catalyzed NO reduction 
on stepped Pd(211)=[(s)3(111)×(001)] has been examined from the spatial distribution of emitted N2 and 
DFT-GGA model calculations. The active N2O is adsorbed through the terminal N on a (111) terrace and 
its dissociation is completed by the terminal oxygen removal onto stepped Pd atoms. The N2 emission is 
concentrated along the rupture bond axis, i.e., in the plane along the step up-and-down direction. 
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１．研究開始当初の背景 
 
触媒作用中の金属表面上に存在する反応
の中間物質の構造解析は長らく表面分光法
に依ってきたが、この分光法では観測できな
い程度の短寿命の活性な中間体 N2O が NOx 処
理触媒過程の低温域で反応の選択性を決め
る鍵となると予測できる。反応生成分子 N2
が大きなエネルギーを保持しているので、そ
の空間分布・エネルギー分布と構造に関する
理論計算の比較から、表面分光法では見えな
い中間体の構造を解析できるとみられる。空
間分布の測定には、申請者が確立した昇温脱
離および定常反応条件下での角度分解脱離
測定法を利用できる。 
この中間体 N2O の表面上の状態は NO 還
元反応中では分光学的にまだ確認できてい
ない。吸着熱が小さく、450 K 以上が使われ
る NO 還元条件では、表面滞在時間がナノ秒
域であり、吸着力の大きな反応種が表面を占
拠している状況で、N2O の吸着量が極めて小
さいためである。定常反応の温度で、表面分
光法では見えない程表面滞在時間が短い反
応種は吸着熱が 10 Kcal/mol 以下ではありあ
りうるので、表面に弱く吸着している活性種
の多くが分光学的観測を難しくしている。金
属表面上の分子のエネルギー緩和、配向緩和
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はピコ秒域である。化学反応ははるかに速い
のである。その化学反応を通してみる生成分
子の脱離ダイナミクスには上記の制限はな
い。 
NOx の触媒処理は無害な窒素に変換するの
が理想であるが、実際には有害な副産物とし
て生じる酸化物（N2O,NO2など）を低減する必
要がある。これらの酸化物は酸性雨やオゾン
層破壊の原因物質でもある。中でも N2O は低
温域（室温近傍を含む）における NOx 処理過
程の中間体とみられ、その分解/脱離の分岐
機構の理解とその制御は、低温域で選択性の
良い触媒開発の鍵となる。 
触媒表面上での N2O 分解から放出される N2
分子の空間分布に、切断される分子軸（N-O
結合）方向が保存されることはロジウムとパ
ラジウムの(110)、(100)面上で既に確認した。
窒素は切断分子軸を含む面内に斜め（2方向、
あるいは 4方向）に集中する。その特異な窒
素の空間分布が NOx 還元でも確認され、永ら
く論争されてきた窒素放出過程は、低温域で
は中間体 N2O の分解であると判明した（高温
域では窒素原子同士の会合反応が確認され
ている）。今回、今までに測定されていない
ステップ構造の Pd(211)上の空間分布を加え
ると、分子軸方向が N2の空間分布に保存され
ることを統一して説明する脱離機構を検討
できる。 
表面分子の分解から放出される切れ端
（fragment）の空間分布から親分子の向きが
決まる例は熱分解反応では申請者が初めて
見つけた。このように分子分解で切断分子軸
方向に生成分子が集中する例は、気相におけ
る発熱反応では珍しくない。金属表面上の化
学反応では生成分子が表面上で迅速にエネ
ルギーを失うので、エネルギー論からの反応
解析が困難であったにすぎない。表面反応で
も生成分子がエネルギーを失う前に検出で
きる場合では、エネルギー論と反応速度論の
両面からの反応全体像の評価が可能となり、
「表面上の活性種・反応場」の反応を通して
の直接解析が展望できる。このような反応論
はエネルギー緩和の遅いナノ粒子上ではよ
り容易となるはずである。表面反応論が反応
速度論とエネルギー論を装備するときはす
ぐにやってくる。本計画のエネルギーを保持
した脱離分子の角度分解測定は、高い並進エ
ネルギーを保持している脱離生成分子を持
つ反応にのみに適用でき、応用例は限られる
が、上記の新しい表面反応論を先導するもの
である。 
 
２．研究の目的 
 
パラジウム、ロジウム、イリジウムの表面
上で吸着 N2O 分子の分解から放出される高
速な窒素分子の空間（3 次元）分布および速
度分布の方位角依存と理論（DFT-GGA）計
算からの安定吸着構造との比較から、表面
N2O の中で分解活性な分子の配向を決める。
特に N2の放出が表面垂直から大きくずれて 
off-normal で)集中する角度は金属で大き
く異なる。この角度を決める因子の推定には
金属は同じで構造が異なる表面の結果を加
える必要がある。従来の実験が(110)表面で行
われたが、金属は異なるが構造は同じ表面上
の比較であったからである。最適として
Pd(211)を選択した。3 次元分布、kinetics や
速度分布のデータ、構造に関する実験と理論
のデータが豊富なのは Pd(110)であり、比較
できる表面の中で最も構造が明確な Pd(211)
を選んだ。Pd(111)、Pd(100)では N2O が分
解しないので比較できない。 
目的の 1 つは、Pd(211)=[(s)3(111)×(001)]
ステップ表面上の結果を加えて、いままで報
告されてきた金属表面上の空間分布の結果、
特に N2 の集中する角（指向角）の金属によ
る違いを統一して説明できる N2 の放出機構
を提案する。2 つ目は、Pd(211)上の NO 還元
における中間体 N2O(a)を経由する N2の放出
径路を決定する。ここから NO 還元反応の
N2O/N2選択性の制御の原理を探る。 
 
３．研究の方法 
 
N2O の熱分解は低温域では約 50 K で清浄
面に吸着後に昇温脱離で行った。高温域では
定常的 N2O 還元、さらには N2O が中間体と
して現れる NO 還元反応を行い、放出される
N2分子の空間分布を測定した。 
DFT-GGA 理論計算は A. Kokalj 博士（ス
ロベニア）、H. Orita 博士（産総研）らの研
究グループが協力した。 
結晶は階段状表面Pd(211)上でのN2Oの昇
温脱離分解、NO+D2、NO+CO の定常反応、
さらに実験報告のない Ir(110)上の NO+CO、
N2O+CO からの生成分子 N2の空間分布測定
を 中 心 に 進 め た 。 Pd(211) 上 の 定 常 的
N2O+CO は反応の進行を観測できなかった。 
金属表面上の熱反応から放出される分子
の空間分布、速度分布の測定の原理を下図に
示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 枚のスリットで指定した角度に放出され
る分子を選択し、質量分析器を備える分析室
に導く。スリット室には相関チョッパーを回
  
転し、分子の流れを変調して速度分布測定を
可能とする。熱反応では分子の放出を短いパ
ルスにすることが困難なので、反応容器の壁
で散乱されてから分析器に到達する分子と
表面から直接分析器に直接飛び込む分子の
分離を（光励起反応の様に）時間分割測定で
行うことはできない。この分離は散乱されて
から分析器に入る分子数を反応室、スリット
室を高速排気することで無視できるレベル
にまで減少させることで行う。これは通常の
超高真空装置より、約 2 桁程大きい排気速度
を必要とする。例えば定常反応用装置（3 室
からなる差圧排気超高真空装置）ではスリッ
ト室は約 7000 l/s で、反応室を 1500 l/s で
夫々排気している。結晶は分析器の軸の延長
上で回転し、脱離角（polar-angle）を変化で
きる。反応室には低速電子線回折・電子分光
器を備え表面を評価できる。 
角度分解昇温装置は試料を 50 K まで冷却
できる差圧排気超高真空装置である。反応室
の排気速度は 9000 l/s で、昇温中に放出され
る分子を角度分解して測定できる性能を持
つ。角度分解測定では、雑音となる反応室に
おける散乱分子の寄与を、シグナルの最大と
なる指向角での値の 20 分の１までに抑え込
むことが可能で、表面平行に近い角度で放出
される分子を定量することが可能である。 
 
４．研究成果 
 
(1) N2O 分解からの窒素の脱離指向角 
Pd(211)=[(s)3(111)×(001)]ステップ表
面上の N2Oの昇温分解は 80-100 K付近で進行
し、N2の脱離はステップを上下する面内に集
中、脱離量の最大値は表面垂直からステップ
を下る方向に 25 度ずれた位置にある。これ
に直交する面内では垂直方向に脱離は集中
した。即ち、N2は一方向に集中して脱離する。 
 Ir(110)上の N2O+CO 反応は 480 K 以上で進
行し、放出される N2 分子の空間分布は[001]
方向に沿う面内に集中し、脱離の最大値は表
面垂直から 50-60 度ずれていた。脱離は 2方
向の斜めに集中した。[001]方位に直交する
面内にはほとんど脱離はない。 
 
（2） N2の斜め脱離モデル 
 N2O 分解から放出される N2 の空間分布測
定についての現在までの報告値は Rh(110)で
60–75°、Rh(100)で 66–71°、Ir(110)で 50–65° 、
Pd(110)では 40–45° である。これらの統一的
理解は以下の順で進んだ。 
① DFT-GGR では N 端で吸着した N2O は分
解できず、N 端と O 端で吸着した N2O は中
心の N は表面から遠ざかるので折れ曲がる
構造である。数種の安定構造のうち、[001]
に向いた分子が分解する。 
 
② 分解は N-O 結合切断が最初である。 
③ 切断直後には N2 は表面から引力を受け
る位置にある 
④ この N2-金属間の引力は金属原子上に分
子が立つ構造で最大である。分離後の酸素か
ら反発を受けて、N-N 軸は off-normal となり、
表面垂直から 30 度付近まで倒されたときに
N2の吸着熱が最小となる（3 つの金属でほぼ
同じ角度付近）。 
⑤ N2 の脱離角度は酸素からの反発が大き
いほど表面垂直からのずれが大きくなる。
（発生機の N2は熱平衡化前に脱離する） 
⑥ N2 に働く反発力は酸素が分極されるほ
ど、あるいは N2 に近いほど大きくなる。即
ち、金属の仕事関数が小さいほど、格子定数
が小さいほど、反発力は大きくなり、脱離は
30 度を大きく越えることが予測される。Rh
が仕事関数、格子定数が両方とも小さく、一
番大きい脱離角を示す。Ir はいずれも Rh と
Pd の間であり、脱離角は Rh と Pd の間にあ
る。Pd いずれも大きく、脱離角が 30 度に近
く、実験と一致する。 
⑦ Pd(211)上で N2O の安定構造は数個ある。
ステップ上下に平行な面に N2 が集中するに
は、(111)テラス上に N 端で吸着した N2O が
酸素を(001)ステップの Pd に奪われる場合が
上記のモデルに適合する。この場合、Pd(211)
での脱離角は Pd(110)より、テラスの傾き分
（19 度）ずれると予測。実験と一致する。 
 
（3） Pd(211)上の NO 還元 
Pd(211)上 NO+D2 の定常還元では、約 500K
以下で、N2は大きく垂直からずれて N2O 分解
の N2脱離を再現した。即ち中間体 N2O の分解
を経由する窒素放出経路が主役である。高温
域では N2 の脱離はほぼ表面垂直方向に集中
し、会合脱離 2N(a)→N2(g)が主役となる。CO
を還元剤にすると窒素の放出の経路の切り
替えは緩やかである。N2O の分解と脱離の分
岐の制御の可能性はある。 
 
（4） Ir(110)上の NO 還元 
NO還元では[001]方位に沿う面内では50度
付近に集中する 2方向斜め脱離と垂直脱離を
確認、割合は温度に鈍感で 800K の高温まで
観測。N2O 経由と N(a)同士の反応とが常に共
存している。温度上昇で経路の切り替えはな
い。 しかし、[11
_
0]方位（[001]に直交する）
に沿う面内では 40 度鋭い斜め脱離の 2 方向
成分が垂直脱離と共存した。この表面は酸素
の完全除去が困難で表面は酸化物に覆われ
ていると見られ、酸化物上の酸素欠損部での
N2O 分解（金属では起こらない酸素端での吸
着分解）が寄与すると見られる。 
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